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© Verfahren zur fcontinuterUchen HersteUung von EthanoL 

© HersteUung von Ethanol durch Hydrierung von Essigsftu- 
ra unter arhdhtam Druck und bai erhohter Temperatur, 
indam man hierzu ainen Oberwiegend Cobalt anthattandan 
Katalysator als Kontakt varwendat und daS man Essigsfture 
und Wasserstoff im Baraich von 210 bia 330"C und 10 bis 350 
bar unter aolchen Badingungan durch den Reaktor laitet daS 
alch hierbel keine flflsaige Phase auabildet 
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* Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Ethanol 

Die vorliegende Erfindung betrifft eln verbessertes Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstellung von Ethanol durch 
5 katalytische Hydrierung von Essigsaure mit Wasserstoff . 
unter erhfihtem Druck und erh8hter Temperatur. 

Es iat allgemein bekannt, Carbonsauren katalytisch zu den 
entsprechenden Alkoholen zu hydrieren, Jedoch ist die 
10 Hydrierung von Essigs&ure bisher noch nicht befriedigend 
gelungen. 

Verwendet man hierzu Ruthenium-Katalysatoren 
(US-PS 2 607 807 und die: entsprechende Arbeit in J. Chem. 
IS Soc. Band 77, 1955, S. 3766), so betragen die Ausbeuten 
trotz dee extrem hohen Drucks von 700 bis 950 bar hSch- 
stens 88 % und bei.dem geringeren Druck von 200 bar ist 
die Ausbeute von 41 % fur technische Zwecke indiskutabel. 



20 Ebenso unbef riedigend veriauft die Reaktion mit Rhenium- 
-Katalysatoren (J. Org. Chem. Band 23, 1959, S. 1850). Die 
Ethanolausbeute betragt hier gunstigstenfalls nur rd. 40 % 
(59 %» bezogen auf 68 % Umsatz) und mufi zudem.mit der un- 
wirtschaftlich langen Verweilzeit von 60 Stunden erkauft 

25 werden. Verscharft man die Reaktionsbedlngungen zugunsten 
technisch sinnvoller Verweilzeit en, so sinkt die Ausbeute 
auf 16 %. 

Sieht man von den mangelhaften Ergebnissen bei den vorge- 
30 nannten Verfahren ab, so sind diese auch deswegen nach- 
teillg, well sie teure Katalysatoren erfordern. Die Ent- 
wicklung auf dem Qeblet der Carbonsaurehydrierung er- 
streckte sich daher in der Polgezeit auf die Vervrendung 
billigerer Kontakte, darunter vor allem solcher Kataly- 
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-ten. Hiermlt lasaen sich zwar habere Carbonaauren erfolg- 
reich zu den Alkoholen hydrieren, nicht aber die Eaaig- 
aaure, wie'aus der einachlagigen Patentliteratur indirect 
bervorgeht. So betrifft die DE-PS 12 35 879 allgemein die 
c Hydrierung von Carbonsauren unter erhobtem Druck und bei 
erhohter Temperatur in Gegenwart von Cobalt enthaltenden 
Katalyaatoren, Jedoch 1st die Hydrierung von Eaaigaaure in 
keinem der vierzehn Auafubrungabeiapiele beacbrieben. 

Xhnlich verhalt ea aich mit dem. Verf ahren der 
DE-OS 19 21 848 - kontinuierliche Hydrierung von Carbon- 
aauren mit Cobalt-Katalyaatoren bei 135 bia 350 C - deren _ 
experimenteller Teil auaachliefilich die Hydrierung der 
Pelargonaaure zu Nonanol betrifft, und auch daa Verf ahren 
der DE-OS 23 21 101 - Verwendung von Co/Mo-Katalyaatoren - 
wird lediglich fur denPall der Hydrierung einea Gemiachea 
aua Hydroxycapronaaure und Adipinsaure naher erlautert. 

Wenngleich die Eaaigaaure in den drei letztgenannten 
Patentveroffentllchungen erwahnf iat, ao iat ihre Hy- 
drierung doch nicht experimental belegt. Der Grund hier- 
ftlr iat nicht angegeben, atellt aich aber schnell heraus, 
wenn man vereucht, die Eaaigaaure nach den allgemeinen 
Vorachriften der PatentverSffentlichungen zu hydrieren: die 
25 Eaaigaaure iat namlich unter den erforderllchen acharfen 
Reaktionabedingungen ao korroaiv, daft aie.den Cobalt- 
' -Kontakt binnen kurzem zeratart. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, die Eaaig- 
30 saurehydrierung mittels Cobalt enthaltender Katalysatoren 
unter Vermeidung dieaea Nachteila zu verbeaaern und damit 
techniach-wirtachaftlich nutzbar zu machen. 

Demgemaft wurde ein kontinuierlichea Verfahren zur Her- 
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'erhOhtem Druck und bei erhfihter Temperatur gefunden, 
welches dadurch gekennzelchnet 1st, dafi man hlerzu elnen 
ttberwiegend Cobalt enthaltenden Katalysator als Kontakt 
verwendet und dafi man Esslgsaure und Wasserstoff lm 
5 Bereich von 210 bis 330°C und 10 bis 350 bar unter solchen 
Bedlngungen durch den Reaktor leltet, dafi slch hierbel 
kelne flttsslge Phase ausblldet. 

Die Erflndung beruht auf der Uberraschenden Beobachtung, 
10 dafi die an slch aufierst aggressive Esslgsaure lhre 
korroslve Elgenschaft In der Gasphase praktisch voll- 
standlg verllert. Das Verfahren lafit lnf olgedessen nlcht 
nur den Kontakt unbeschadigt, sondern es macht auch die 
Verwendung teurer Metalle Oder Metall-Leglerungen als 
® Materlallen fflr den Reaktor und Reaktorzubeh8r entbehr- 
llch. 

Die Mafigabe, die Hydrlerung unter Vermeldung elner Flussig- 
phase vorzunehmen, bedeutet, dafi Druck und Temperatur In 

20 elnem bestlmmten funktlonalen Zusammenhang stehen mQssen. 
Da In diese Punktlon aufierdem noch die Konzentratlonen . 
aller Reaktlonspartner - Wasserstoff, Esslgsaure, Ethanol, 
Wasser, Ethylacetat - elngehen, die *lm Rahmen der Betrlebs- 
weise mlt und ohne RUckftlhrung des Reaktoraust rages lhrer- 

25 selts varlabel slnd, 1st es schwlerlg, Druck und Tempera- 
tur zu berechnen, zumal die Ausblldung elner Pltisslgphase 
auch vom Strfimungszustand des Qasgemlsches abhangt. Statt 
dessen empfehlen slch elnlge Vorversuche mlt elner Ver- 
suchsapparatur, welche es gestattet, den Aggregatzustand 

^ des Reaktlonsgemisches zu beobachten. 

Da* die Reaktlonsgeschwlndlgkelt mlt stelgendem Druck und 
stelgender Temperatur zunlmmt, arbeitet man vorzugsweise 
lm Bereich von 40 bis 120 bar und 230 bis 270°C. Oberhalb 
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'atoffen wie hauptaachllch Methan bemerkbar. Zumlndest ]> 
oteren Druek- una Temperaturberelch llegt daa Reaktionsgut 
i„ uberkrltlaehem Zuatand vor, so da* alch eine Flttaaig- 
phaae nicht mehr bllden kann. 

5 Die zu verwendenden Katalyaatoren aollen uberwiegend, alao 
»indeetena zu 50 Gew.*, aua Cobalt beatehen. Heines Cobalt 
erfOllt zwar auoh aelnen Zweek, Jedoeh haben alch weitere 
Katalyaatorkomponenten wie Kupfer, Mangan, Chrom, Molybdan 

3 und Phoaphoraaure ala vorteilhaft erwleaen. 

Man atellt die Katalyaatoren, die an aioh z.B. aua dec 
DE-PS 12 35 8T9 bekannt sind, in ubllcher Weiae aua dem 
entapreohenden Qemlach der Metalloxide und gegebenenfalla 

6 welterer Komponenten, a.B. Phoaphoraaure, her, lnde« nan 
dleae Gemlaehe elnige Stunden lang 1m Waaaeratoff Strom 
erhltzt, wobel die Oxide groStenteils au den Hetallen re- 
dualert werden. Neben den aktlven Beatandtellen konnen die 
Katalyaatoren auch noch aonstlge, 1m wesentllehen lnerte 

ffl Materlalien wie Aluminiumoxid Oder Kieaelaaure enthalten. 

Han kann die Katalyaatoren ala Tragerkatalysatoren Oder 
vorzugawelae ala Substanzkatalysatoren einsetzen: Trager- 
katalyaatoren werden zweckmafilgerweise durch eln- Oder 

2S me hrmaliges Impragnleren dea Tragermaterials - vorzuga- ■ 
welse Aluminiumoxid Oder Kieaelaaure - alt elner waflrlgen 
' Loaung der Metallaalze, vorzugawelae der Nitrate, herge- 
atellt. Nach dem Impragnleren und Trocknen wlrd die Maaae 
erhltzt, wobel die Metallaalze in die Metalloxide Uber- 

» K ehen, und anaohlleBend werden die Oxide mlt Waaaeratoff 
wie im Palle der subatanzkatalyaatoren groBtentella zu den 
MStallen reduziert. 
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'"Out geeignete Katalysatoren sind beispielsweise aolche, in 
denen die Mengen der aktiven Eomponenten aua folgenden 
Bereichen gewahlt aind: 

5 50 bis 80 Gew.* Co 
10 bis 30 Gew.Jt Cu 
O bis 10 Gew.% Mn 
0 bis 5 Gew.Jf Mo 
0 bis 5 Gew.Jf Phosphorsaure 

10 

Die fur die Hydrierung erforderllche Henge des Katalysa- 
tors hangt von den Reaktionsbedingungen und von dessen 
Aktivitat ab, die ihrerseits eine Punktion der Teilchen- 
groBe und der Oberflache; 1st. Fur eine strOmungsgunstige 
IS Festbettsehuttung empfehlen sich Teilchen von 2 bis 5 mm 
HiJhe und Durchmesser, sei es in Form von Substanzkataly- 
satoren Oder in Form von Tragerkatalysatbren mit einem 
Gehalt von 10 bis 20 Gew.JC an aktiver Masse. 

20 Mit einer Schuttung von 1 1 derartiger Teilchen lassen 

sich bei 250°C und 100 bar pro Stunde etwa 0,1 bis 0,7 kg 

« 

Essigsaure hydrieren. 

Als Reaktor kann ein Rohrreaktor Oder, wegen der besseren 
25 Temperaturftihrung, vorzugsweise ein Rohrbflndelreaktor ver- 
wendet werden. Die recht erhebliche Reaktionswarme kann ira 
Falle des Rohrbttndelreaktors durch AuBenktihlung und lm 
Falle des Rohrreaktors durch Innenkdhlung mittels KOhl- 
schlangen abgefUhrt werden. Verwendet man einen Rohrre- 
* aktor, kann es sich auch empfehlen, das Einsatzstoffge- 
misch aus Vasserstoff und Essigsaure mit dem Reaktoraus- 
trag zu verdttnnen, welchem in einem Qblichen externen 
Kreislauf die Warme entzogen wird. Hierbei betragt das 
Gewichtsverhaltnis der ruckgeftihrten Stoffe zu frischer 
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HTorzugswelee fUhrt man Wasseratoff und Essigsilure im 

, u.oirtor Hlertel empfiehlt es sieh, 

Olelehstron durch den Reaktor. meruej. 

die Easigsaure gasformig In den Reaktor zu geben. Aller- 
dlngs let auch elne flttesige Zuftthrung moglich, da die 
Easigsaure unter den Reaktlonsbedlngungen augenblieklleh 
verdlpft und nlerdurch bereit, einen Tell der Reaktlona- 
w&rme aufniamt. Da der Katalyaator anderer.elts nicht ait 
flusalger Easigsaure in Bertthrung kommen soil 
ietztgenannten Fall zweekmanig, den Reaktor nicht g&nzlieh 
„it dem Kontalrt zu fallen. Der Abstand dea Kontaktes zur 
Einlafistelle der Easigsaure erglbt alch aua der Ver- 
. aampfungsgesehHindigkeit und der strSmungsgesehwindlgkeit. 

Ala Reaktormaterlalien; elgnen sich nomale Edelstahle, 
z.B. %-Stanle. 



Das erflndungsgemaSe Verfahren gestattet die praktlsch 
vollstandlge Hydrlerung der Easigsaure, wobel man da. 
Ethanol in ttber 95 Jiger Auabeute erhalt. Daneben erhalt 
,„ »an noen etwas Ethylacetat, geringe Mengen 

produkt. eowle rd. 30 Oew.J Wasser, bezogen auf die Esslg 
saure. Die Aufarbeitung dea Reaktlonsgemisehes auf Ethanol 
kann wie ttblleh vorgenommen werden. 

,. I» Rah-en der Bestrebungen, Ethanol aua Methanol, Kohlen- 
" LotS und Wasserstoff zu gewinnen, stellt das erfindunga 
■ gemSBe Verfahren die erfolgrelohe Bewaltigung des krl- 
tlschen Tellaehrlttes der Essigsaurehydrierung dar. 

30 Belspiel 

Durch einen mit Katalyaator gefullten Versuchsreaktor von 
2 . Hohe und » cm lichter Weite, der mit Edelstahl ausge- 
kleidet war, wurden bei 25 0°C und einem Gesamtdruck von 
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^0,5 kg Eisessig hydriert, der zusammen mit 2,5 ton dem 
Waaserstoff von oben In den Reaktor gegeben wurde. Belm 
Elntritt in den Reaktor verdampfte die fldssig elnge- 
leitete Beschickung augenblicklich, so dafl am Katalysator- 
5 bett kelne fldssige Phase entstehen konnte. Wie in einer 
Modellapparatur, die mit einem Sichtfenster versehen war, 
festgestellt wurde, kann sich unter den angegebenen Re- 
aktionsbedingungen keine PlUssigphase ausbilden. 

iO Die austretenden Gaae vrurden unter Druck in einem externen 
Ktthler gektihlt, wonach pro Stunde rd. 520 g flusaiges Re- 
aktionsgeraiach anfielen. Dieaea Qemiach bestand aua 

68,2 Gew.jS Ethanol 
15 29,0 Gew.J Waaaer : 

1,4 Gew.Z Ethylacetat 

0,5 Gew.% n-Butanol 

0,2 Gew.Z Eaaigaaure und 

0,7 Gew.Jt 8onatigen Produkten 

20 

Diea entspricht einer Ethanolausbeute .von 97 %, die ttber 
die Verauchadauer von 30 Tagen unverandert blieb. Diea 
bedeutet, dafi die Aktivitat dea Katalysators bei der er- 
findungsgemaBen Betriebaweiae konatant blieb.* 

25 

Die Katalysatorschtlttung hatte ein Volumen von rd. 1,6 1 
und reichte im Reaktor etwa 130 cm hoch. Der Katalysator, 
der aua Strangprefilingen von 4 mm Durchme8aer und 3 bi8 
6 mm Hone bestand, wurde vor der Hydrlerung in die aktive 
30 Form ttberfUhrt. Hierzu wurden 3950 g der oxidischen Teil- 
chen, (CoO, CuO, Jln^O^ und M0O3) 48 Stunden langin einem 
Hj/Ng-Strom auf 350°C erhitzt, wobei der Katalysator 
groBtenteila in die metalliache Form Oberging. Bezogen auf 
den Metallgehalt setzte 8ich der Katalysator aus 71 Qew.* 
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-Co, 18,5 Gew.* Cu, 7,5 Gew.* Mn und 3 Gew.* Mo zu- 

v»T»p;lelchsversuch 

5 Bei elner Temperatur von 200°C und einem Druck von 

400 bar, aber sonst gleichen Bedingungen mufite der Modell- 
betrachtung zufolge PlUssigphase zugegegen sein. Die 
Ethanolausbeute betrug in diesem Palle nur 81 *, sank aber 

10 bereits im Laufe von 5 Tagen auf 63 *. 
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** Patentansprtlche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Ethanol 
durch Hydrierung von Essigsaure unter erhOhtem Druck 

5 und bei erhShter Temperatur, dadurch gekennzeichnet , 

' daB man hierzu einen ttberwiegend Cobalt enthaltenden 
Katalysator als Kontakt verwendet und dafi man Essig- 
saure und Wasserstoff 1m Bereich von 210 bis 330°C und 
10 bis 350 bar unter solchen Bedingungen durch den 

10 Reaktor leitet, dafi sich hierbei keine fldssige Phase 

ausbildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Druck 40 bis 120. bar und die Temperatur 230 bis 

15 270°C betr&gt. 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi die aktive Masse des Katalysators zu 
mindestens. 50 Gew.Z aus Cobalt, als Metall gerechnet, 

20 besteht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3> dadurch gekennzelchnet , dafi 
der Katalysator neben Cobalt als weitere aktive Be- 
stand telle Kupfer, Mangan, Molybdan und/oder Chrom 

25' (Jewells als Metall gerechnet) und/oder Phosphorsaure 

enthalt. . 
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